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L 1 invention concerne une classe de cyanob ens fene sulfona- 
mides, d'halog^nobenzkie sulfonamides, de nitrobenz&nesulfona- 
mides, de trifluorom^thylbenz^esulf onamides et de cyanom6thyl- 
benzfcnesulfonamides, 1 1 utilisation de ces composes comme her- 

5 bicideB, et des compositions herbicides qui les contiennent 
comme ingredients actifs. 

On trouve actuellement sur le march£ tm grand nombre 
d 1 herbicides mais on a continuellement besoin d 1 herbicides plus 
actifs, plus sdlectifs et de prix raisonnable qui puissent Stre 

10 utilises en presence cb cultures commerciales . 

Certains cyanobenzfenesulfonamldes , halog&iobenz&ne- 
sulf onamidee , nitrobens&nesulf onamides , trif luorom£ thylbenzene- 
sulfonamides et cyanom£thylbenz&neeulfonamides presentent une 
activity herbicide selective et peuvent servir en presence de 

15 cultures utiles telles que le soja, le bl£, le mals, le riz, 
les arachides et le coton, Ces composes sont representee par 
la formule : 



30 2 flR 5 R 6 




R 1 



(D 



25 

dans laquelle : 

Z est un groupe cyano, un halogfene, un groupe cyanom^thyle , 
nitro ou trifluorom^ thyle ; 

R 2 , et sont semblables ou diff£rents et sont choisis 
30 ind^pendamment parmi l'atome d'hydrogfene, les groupe s al- 

coyles de 2 h 7 atomes de carbone et les atomes d'halog&nes, 
6tant entendu que : 

a) deux des substituants Rj, R 2 , Rj et R 4 sont des grou- 
pes alcoyles de 2 h 7 atomes de carbone; 
35 b) il n r y a pas de groupes alcoyles en position ortho l f un 

par rapport k I 1 autre, 

c) au moins un des substituants R 1 , R 2 , Rj et R^ est un 
groupe alcoyle de 3 & 7 atomes de carbone, 

d) deux des substituants R 1 , Rg, Rj et R 4 repr<5sentent 



73 13089 2 



2179985 



indSpendamment des atomeB d'hydrogfene ou d'halogfene, 

e) le nombre total d 1 atomes de carbone de R^, Rgf 
R^ n'est pas sup^rieur k 9, 

f) chaque groupe alcoyle contient 2 ou 3 atomes de carbone 
en chalne droite en partant du point de rattachement 
au noyau aromatique, et 

g) quand Z est un groupe nitro, R 1 et R^ doivent Stre. tous 

deux des groupes alcoyles; 
R 5 est un atome d'hydrogfene, un groupe alcoyle de 1 k 3 atomes 
de carbone, un groupe allyle ou propynyle; 

* 

Rg est un atome d^drogfene, un groupe alcoyle de H 3 ato- 
mes de carbone., un groupe allyle ou propynyle, un atome 
de lithium, de sodium, de potassium, de calcium ou un groupe 
acyle de 1 k 3 atomes de carbone , R^ et Rg pouvant former 
ensemble un groupe . 

* 

=C-0-(CH 2 ) n CH 3 
H 

* ■ 

dans lequel m vaut 0 ou 1 et n vaut 0 ou 1 . 

Des composes -de formule (1) qui sont pr&f6r£s k cause 
de leur activite herbicide plus £lev£e sont ceux dans lesquels 
R 2 , R^ et R^ repr^sentent chacun un atome d'hydrogfcne, Rg est 
un atome d'hydrogene, de lithium, de sodium ou de potassium, 
R 1 et R^ represented chacun ind^pendamment un groupe alcoyle. 
de 3 k 5 atomes de carbone, et Z est un groupe cyano ou tin atome 
de brome ou de chlore. 

On preffere sp^cialement, k cause de son absence de 
nocivit£ pour le coton et les arachides., le 4-cyano-2,5-diiso- 
propylbenzenesulfonamide et, k cause de son absence de nocivit£ 
pour le riz, le 4-chloro-2,5-diisopropylbenz&neeulf onamide. 

les composes halog^nobenz&nesulfonamides sont des 
intermediates dans la synthese des cyanobenzfcne sulfonamides 
ei-dessus , ceux-ci pouvant servir k leur tour k preparer les 
cyanom£thylbenzenesulfonamides et les trifluorom£thylbenzfene- 
sulfonamides dans les cas ou des voies plus courtes ne sont 
pas applicable s. 

On peut preparer des composes de formule (1) par de 
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nombreux proc£d£s bas6s but des m^thodes gEn^ralement bien con- 
nues. Lee matiferes de depart pour ces composes Bont des alcoyl- 
benzfcnes. Beaucoup de oeux-ci se trouvent dans le commerce, 
Cexxx qui ne sont pas disponibles sont faciles k obtenir synth6- 

5 tiquement par des proc£d6s Men connus. On peut obtenir par 
exemple dee cyanobenz^neeulf onamldes simples en bromant lee 
dialcoylbens&nes correspondents, en chlorpsulfonant les bromo- 
dialc oylbenz bne s obtenus 9 en amidant les chlorures de bromodi- 
alcoylbenzfenesulfonyle obtenus au moyer. d 1 ammoniac ou d f une alcoy- 

10 1 ami Tm ou dialcoylamine, et en remplagant le brome par un grou- 
ps cyano. Cette reaction est illustr£e par les Equations' ci- 
apr&s. Le sch&na indique des reactions qui partent du 1 ,4-di- 
isopropylbenssfene . On peut remplacer ce compost par dVautres 
alcoylbenzfenes convenablement substituds. 

15 



20 




On peut preparer des cyanobenz hne sulf onamide s halo- 
g£n£s de fapon similaire comzne indiqud ci-apr&s : 
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On peut preparer des cynaom^thylbenz&nesulfonamides 
h partir de cyanobenzene sulfonamides par des m^thodes bien connues 
pour la conversion d J un groupe cyano en xm groupe cyanomSthyle . 
Cette conversion est illustr^e par les Equations suivantes : 



5 




On peut preparer des nitrobenzenesulf onamides comme 

suit : 



30 



35 
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5 




ou encore oomme suit :. 
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les composes dans lesquels Z est un groupe cyano sont 
les plus actifs. Quand Z est un halogene, le chlore et le brome 
sont pr6f Arables. les composes dans lesquels Z repr£sente CU, 
CI ou Br r^uniesent la facility de preparation et une bonne 
activity . 

Parmi les substituants R 1 h R^, il est pre* Arable, 
en vue d'une grande activity, que R^ et soient des groupes 
alcoyles de 3 a 5 atomes de carbone et que R 2 et R^ soient des 
atomes d'hydrogene. II est pref drable encore que R 1 et R^ soient 
des groupes isopropyle. 

II est preferable que R^ soit un atome d'hydrogene et 
Rg un atome d f hydrogene, de lithium, de sodium ou de potassium. 
On pref ere la 4-cynao-2,5^iisopropylbenzenesulf onamide parce 
qu'il est depourvu de nocivite pour le coton et les arachides 
et la 4-chloro-2,5-diisopropylbenz^nesulf onamide parce qu'il est 
depourvu de nocivite pour le riz. 

les composes de l 1 invention sont utiles pour la lutte 
generale contre lee mauvaises herbes ou comme herbicides selec- 
tifs. les applications en surface en pre-emergence sont les 
plus utiles mais des traitements par incorporation avant plan- 
tation ou des traitements en post-emergence sont parf ois .prd- 
f Arables. lis assurent la destruction de nombreuses mauvaises 
herbes avec une excellente selectivity dans des cultures telles 
que le soja, le bie, le riz, le mala, la canne h sucre et le 
coton. On obtient une destruction generale des herbes sur les 
terrains industriels et similaires avec des doses de 5 & 
30 kg/ha. Les composes sont tres avant ageus erne nt applique's aux 
cultures en pre-emergence, h des doses de 0,12 h 4 kg/ha, selpn 
la culture dont il s'agit, les herbes h d^truire, le sol et 
les conditions ambiantes et l 1 agent chimique particulier qu'on 
utilise. Dans certaines conditions, par exemple en cas d' absence 
de pluie pendant un temps prolonge apres 1* application, il est 
avantageux d'introduire legerement ces composes dans le sol. 
Des membres choisis de cette classe de composes ont une activity 
en post-emergence et on peut les utiliser h, raison de 1 h 10 kg/ha 
pour la lutte contre les mauvaises herbes apres emergence, si 
on les applique pendant que les herbes k detruire sont jeunes, 
de preference au stade de developpement k deux feuille.s. On 
peut appliquer simultanement deux ou plusieurs composes de 
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l 1 invention. 

Los herbas que l'on peut detruire comprennent, mais 
de fagon non limitative, Digitaria spp., Echinochloa crusgalli, 
Bchinochloa colonun, Setaria spp., Panicum capillare, Eleusine 

5 indica, Amaranthus spp. Brassica spp., Runiex crispus, Sorghum 
halepense dfes l ! 6tat de semence, Bromus secalinus, Bromus 
tectorum et Alopucurus mysuroldes. 

II est parfois avantageux d'associer un compost de 
l 1 invention k un autre herbicide afin d l £Largir le spectre des 

10 herbes d^truites ou d ! augmenter I'effet rSsiduel sur les ter- 
rains industriels ou de r£duire au minimum les risques de doo- 
mage aux cultures en cours ou ulterieures. L 1 association exacte 
qui est la plus avantageuse k utiliser depend des herbes h de- 
truire, des conditions ambi antes ou, en agriculture, de la cul- 

15 ture effectuee. Toutefois, le praticien moyen pourra facilement 
choisir l 1 association appropriee. L 1 utilisation de ces herbi- 
cides en association avec ceux de l 1 invention ameliore la des- 
truction d'une large vari^te d f herbes h feuilles large s, comme 
Ambrosia spp., Chenopodium album, Ipomea spp., Cassia obtusifo- 

20 lia, Polygonum spp., Hibiscus trionum, Xanthium spp. et Abutilon 
theophrasti, ainsi que des gramindes de nombreux types. 

On peut utiliser ces composes en association avec 
d'autres herbicides comme le linuron ("Lorox"), l ! atrazine 
( 11 Aatrex" ) , I'amiben, le 2,4-D (acide 2,4-dichlorophenoxyaceti- 

25 que), lo molinate ("Ordram"), le propanil ("Stan" ou "Rogue") 
et la 3-(p-cumenyl)-1 , 1-dim^thylur^e. Des associations de ce 
type ^largissent le spectre d' herbes d^truites et diminuent la 
dose de chaque herbicide a utiliser, diminuant ainsi les ris- 
ques de dommage aux cultures et la persistance des agents chi- 

30 miques plus longtemps qu 1 !! n f est necessaire pour assurer la 
destruction des mauvaises herbes. 

La preparation "d'halogenobsnzenesulfonamides, de cyano 
benzfenesulfoiiamides, de nitrobensfenesulfonamides, de trifluoro- 
m^thylbenz&nesulfonamides et de cyanomethylbenz&nesulf onamides 

35 typiques est illustree par les exemples suivants dans lesquels 
toutes le3 indications ds parties, de proportions et de pour- 
C6ntages s'entendent en poids, 3auf indication contraire. 

EXEMP TS 1 

Chlorur e de 4-bromc-2 . 5-diis ^^ropyl be:^enesi^^rle 
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Dans un ballon d f un litre contenant 80 parties de 2- 
bromo-1 ,4-diisoprbpylbenzfcne dans 320 parties de t^trachlorure 
de carbone, on a j out e en l'espace de 15 minutes 154 parties 
d'acide chlorosulf onique. Aprfcs avoir agit£ 30 minutes deplus, 

5 on verse le melange sur 1000 parties de glace. On separe la cou- 
che organique, on la lave avec 200 parties d'eau, puiB on la 
skche sur du sulfate de magnesium. En eliminant le solvant sous 
pression r£duite, on obtient 105 parties de chlorure de 4-bromo- 
2,5-diisopropylbenz&nesulfonyle que I 1 on peut recristalliser 

10 dans du n-hexane f point de fusion 80-83 °C 

On peut preparer le 1 ,4-diisopropyl-2-iodobenz^ne par 
le proc£d£ de H. Suzuki et al., Bull. Chem. Soc. (Japon), 22> 
128 (1966); Org* Syn. , £1, 94 (1971). On peut preparer le 2- 
fluoro-1 ,4-diisopropylbenz^ne par ^change d'halog&ne avec le 

15 compost iod6 en le chauffant avec un grand exces de fluorure 
de potassium dans du dimethylf ormamide au reflux pendant 6 heu- 
res. 

De fa? on similaire, on peut preparer des chlorures de 
dialcoyldihalogenobenzfenesulfonyle par des substitutions appro- 
20 priees dans l^xemple ci-dessus. 

EXmPIE 2 

Chlorure de 3-chloro-2.5-diisopropylbengenesulfonvle 

On secoue h 150°G pendant 6 heures un autoclave ferm6 
dans lequel on a introduit 288 parties de chlorure de 2,5-di- 

25 isopropylbenzenesulfonyle, 5 parties de pentachlorure d'anti-. 
moine, 600 parties de t^trachlorure de carbone et 36 parties 
de chlore. On lave la solution avec du bisulfite de sodium et 
de l'eau. On seche la solution lav^e et on distills le solvant 
sous pression r^duite. On peut recristalliser le r^sidu brut 

30 par un solvant appropri£ pour obtenir le chlorure de 3-chloro- 
2 , 5-diisopropylbenz &nesulf onyle . 

On peut preparer de fa?on similaire des chlorures de 
dialcoyldihalog^nobenz&nesulfonyle et de dialooyltrihalog6no- 
benzfcnesulf onyle h partir de chlorures de dialcoyl hal.oggnoben- 

35 zfenesulfonyle et de dialcoyldihalog^nobenzfenesulfonyle par subs- 
titution appropri£e dans le proc6d£ ci-dessus. Lorsqu'on obtient 

* 

des melanges d 1 is ombres, on peut s^parer ceux— ci par chromato- 
graphies ou cristall i sation fractionnSe. 
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Ubromo-2 . S-dfiBonropylbenzeneg "'' -Pi-mami fle 

Dans un "ballon d^un litre contenant 90 parties d'ammo- 
niaque ooncentree et 150 parties dither, on ajoute en l'espace 
5 de 3 heures 105 parties de chlorure de 4-bromo-2 , 5-diisopropyl- 
beneenesulfonyle dans 180 parties d' either. Apres avoir agite 
2 heures de plus, on neutralise l'exoes d' ammoniac en ajoutant 
du H01 a 10#. On lave la couche organique a deux reprises avec 
200 parties de chlorure de sodium sature" et on la seche sur 
10 du sulfate de sodium. En eliminant le solvant, on obtient 92 
parties de 4-bromo-2 , 5-diisopropylbensenesulf onamide que l'on 
peut recristalliser dans du 1 -chlorobutane , point de fusion 
145-152°C. 

On peut preparer des N-alcoylbenzenesulfonamides et 
15 des H.IT-dialcoylhenzenesulfonamides en remplacaat 1' ammoniac 
par des alcoylamines ou des dialcoylamines dans l'exemple ci- 
dessus. 

On peut preparer les dialcoylhalogehobenzenesulf ona- 
mides, dialcoyldihalogehobenzenesulfonamides et dialcoyltrihalo- 
20 genobeneenesulfonamides ci-apres a partir des dialcoylbenzenes, 
dialeoyOhalogehobenzenes et dialcoyldihalogenobenzenes mention- 
nes par les process decrits dans les exemples ci-dessus. lors- 
qu'il se forme des melanges d'isomeres, on separe les isomeres 
par chromatographie ou cristallisation fractionnee. 

25 



30 



35 



73 13089 



10 



2179985 



<d 
o 

P4 




-P 

d 
P 

© 

© 
U 
XD 

s 



















1 








© 


XD 


(D 




XD 




CsJ 






N 


XD - 


EJ 






a 




a) 










& 




XD 




CD 








H 








« 










Q> 


Pi 










o 






Pi 








1 


O 




Pi 


& 


o 






O 


O 


© 


Pi 


~P 


CD 


CO 


m 




XD 


•H 


•H 


i 




H 


H 


H 






>> 


>> 


>* 


>> 


ft 


-P 


■P 




-P 












ft 










O 


1 


1 


1 


1 


Jh 




-P 


-P 


•P 


Pi 


Jh 


u 


U 




O 




o 


-© 


© 


CQ 


-P 


-p 


-P 


-P 


•H 


1 


1 


I 


I 


1 








^- 





© 






S3 






XI) 






til 












© 


















>> 






Pi 






O 






U 






Pi 




S 


O 




XI) 


CQ 




N 


*H 


© 


a 




a 


© 




XI) 








H 


Pi 




>> 


O 


© 


Pi 


Jh 




o 


Pi 


H 




H 


>> 


Pi 


J» 






•S 




£i 


■P 




1 


Ml) 


1 


H 




o 


>» 




© 






CD 




1 


1 






•H 


1 




T> 


o 




1 


© 






CQ 






1 









© 


© 






XI) 


XD 


© 


© 










>» 




Pi 


Pi 


O 


O 


Fh 


U 


Pi 


Pi 


O 


O 


CD 


© 


■H 




■H 




. *d 


■d 


1 


1 














T 


T 


o 


o 


a 




O 


o 






■? 


& 




1 


CM 


OJ 



© 

XI) 
© 

Pi 
O 

Pi 
O 
CQ 
•H 
•H 
t5 
I 



I 

O 

8. 

& 
I 

CM 



© 

xu 
© 

I 

-p 

XD 

>> 

Pi 
O 
U 
Pi 

g 

-P 

s 

-P 
XD 

•P 
I 

CM 
•» 

CM 



XD 

1 

O 

m 
i 



i 

o 

I 

I 

CM 



© 

XD 

© 

>> 
Pi 
O 
U 
Pi 
O 
CQ 
•H 
•H 

<d 
l 



l 

o 

U 
o 

o 
i 

CM 



73 13089 



n 



2179985 




if\ t<> ^- 



© 

d 

XD 



© 

H 
>> 
Pi 
O 
U 



•rl 

7 



I 

I 

CM 



© 
XD 



>> 
Pi 
O 

Pi 
O 



f 

o 

a 

o 
u 

■? 

CM 



o 

d 5 

XD (4 

xd 

© A 

>> H 

Pi >> 

O Pi 

U p 
Pi 

O Pi 

CQ O 

■H CD 

■H «H 

v - m* 

I *~ 

O I 



XI) 



CD 

a 

XI) 
CD 

t 

Pi 
O 
U 



CD 

S 

P< 
O 
rl 
Pi 

o 
m 



Pi H 
O >> 



U 

% 

H 
I 

CM 



O 



CD 
•rl 
-H 

I 



1 

o 

I 



o 

CO 
•H 
I 

I 

o 

a 
o 

u 
I 



CD 

d 

XD 



CD 

d 
XD 

« 
CD 

I 

Pi 
O 

u 



CD 

t 

Pi 

o 
*H 

Pi 

O 

CQ 



CD CD 
XD XD 

CD CD 



Pi -H 



CD 
•H 

I 



I 



I 

O 

i 

u 



^ CM 



I 

o 

S 
o 

ri 

. 

IA CM 



n3 
I 



& 

XD 



>> >> d 

Pi Pi © 

O o ,o 

f-i fn H 

ft ft >> 

O O ft 

CQ ID O 

«H -rl ft 

U »d JL 



<«t n 



i 

o 



1 

O 



a a 

o o 



•H 
I 

VO 



U 
I 



I 



1 

Q 



U 

CM CM 



© 




d 




XD 




CD 
















Pi 


CD 


O 


a 


U 


XD 


ft 




o 




CQ 


CD 


-rl 




•rl 




t3 


s 


! 










XD 




•H 




*d 


o 


1 


u 




o 










T 


o 


o 




a 


TJ 


o 


I 


u 


Lf\ 


& 




1 


CM 


CM 



CD 

d 

XD 

i 

© 

XD 
•rl 

I 



I 

O 

I 

I 

CM 



© 

d 

XD 

I 

XD 
•H 
TJ 
I 



t 

O 

§ 

I 

CM 



XD 
© 

i 

I 

o 
© 

CQ 
f 

-rl 
TJ 
I 



I 

§ 

O 
I 

CM 





© 


§ 


d 


XD 


XD 


© 


a 

© 






5 


t 






Pi 


ft 




o 


2 


rl 


Pi 


ft 


O 


O 


CD 


© 


-rl 


•H 


1 


1 








1 




H 




>». 






1 


•§ 


O 




© 


1 


m 


O 


i 


© 


CD 


T 


1 


o 




a 


1 


o 




U 




•? 








CM 


CM 



73 13089 



12 



2179985 



CD 
TO 



23 






CD 






§ 


XD 




1 




CD 


o 






H 






% 




Pi 


o 


O 




fa 






I 


o- 


f 


TO 




•H 




1 








1 






rQ 


i 


I 




o 


-P 


CD 


Ml) 


TO 


1 


1 




• ^ 


7 


1 




O 


§ 


S 




O 


fa 


fa 




rQ 


i 


1 


CM 





I 

o 
u 
Pi 

-P 

CM ^~ 



I 

•P 

O 

TO 
I 

T 

O <D 

g « 
OXD 
fa 

! CD 
CM .Q 



I 

% 

-P 

•p 
i 

CM 



I 
I 

Pi 
O 

fa 

0 g 

TOXD 
•H N 

1 a 

CD 

I rQ 

drH 
O 

fa Pi 
.Q O 

1 fa 

CM Pi 



<D 



CD 

a 

Pi 

o 
u 
Pi 

o 

TO 
•H 
I 

T 

H 

>> 
-P 

.Q 
I 

o 

CD 
TO 
I 

^J- 
I 

O 

a 

o 

fa 
& 
I 

CM 



CD 
XD 

CD 

Pi 
O 

fa 

Pi 

o 

TO 
•H 
I 

T 
i 

o 

CD 
TO 
I 

I 

g 

O 

u 

fQ 

I 

CM 



0) 
XD 

CD 

r>> 
Pi 

o 

fa 

Pi 
O 
TO 
•H 
I 

i 

H 

1 

! 

O 
TO 
TO 
I 

T 

O 

fa 

I 



CD 
AD 

CD 

a 

Pi 

o 

fa 
Pi 

o 

TO 
•H 
I 

T 

H 

1 
•? 

O 
0) 
TO 
1 

1 

O 

o 

fa 
.Q 
I 



I 

XD 

1 

CD 

a £ 

XD -P 

3 1 

-P >> 
0 Pi 

rQ O 

0 fa 

TO Pi 
•H H 

1 -P 

si 

rQ I 

I CM 

O 

TO ▼* 

TO w 

I I 

O O 

S' 6 

0 o 

fa fa 

rQ rQ 

1 I 



I 

H* 
>» 
Pi 
O 
fa 
Pi 

I 
U 

fa 
*P 
I 

CM 
CM 



i 



a- 

rQ 
Pi 

o 
fa 

Pi 
o 

TO. 
•H 
•H 
*5 
I 



I 

ft 

Pi 
O 
fa 
Pi 

T 7 

I o o 

0 CD fa fa 

g rt o o 
oxd h H 

fa t3 ,3 

.q a o o 

1 CD t I 

CM ,Q CM CM 



CO 

0 

XD 



CD 

BE 

O 
fa 
Pi 

o 

TO 
«H 
«H 

T 



I 

O 
fa 

o 



CD 
XI) 



a a 



CD 

a 

Pi 
O 
fa 
Pi 
O 
TO 
«H 
•H 
•tf 
I 



I 

O 
fa 

o 



2 s! 



o 
I 

CM 



O 
I 

CM 



73 13089 



13 



2179985 



0 
-P 

DO 






CD 






a 








C 


s 


H 




XI) 




N 












a> 






.a 


















ft 


o 




o 




1 


& 


1 


O 




CM 


a> 


o 




CQ 


CO 




1 


*H 




-rl 


•H 


Pi 


ti 




o 


1 


1 


M 












O 






CO 


1 


T 


*H 


o 


o 


•H 


g 


8 




o 




"? 


U 


U 










1 


1 




CM 


CM 



73 13089 14 2179985 

• 



EXBMPLE 4 

4^cyano-2 « 5^iisopropylbengfenesulf onamide 

On chauffe entre 190 et 200°C pendant 2 heures tin 
ballon d'un litre contenant 92 parties de 4-bromo-2 , 5-diiso- 

5 propylbenz&ne sulfonamide, 30 parties de cyanure cuivreux et 
250 parties de IT-m^thylpyrrolidone . On refroidit le melange 
h 100°C, puis on le verse dans 1000 parties d'eau. On filtre 
la matiere pr£cipit£e. On la chauffe pendant 2 heures au voisi- 
nage du reflux avec 1000 parties d'eau et 30 parties de cyanure 

10 de sodium. On refroidit le melange et on filtre le pr<§cipit6 

pour obtenir 60 parties de 4-cyano-2 , 5-diisopropylbene6nesulf on- 
amide. On peut recristalliser le solide par du methanol et il 
a alors un -point de fusion de 200-202 °C. 

EXEMPLE 5 

15 5-bromo-2-cyano-3«6-diisopro^ et 5-cyano- 

2-»bromo-3 »6-diiso-proT)ylbenzfenes\alf onamide 

On chauffe a 200 °C pendant 2 heures un ballon d'un 
litre contenant 38 parties de 2 , 5-dibromo-3 , 6-diisopropylbenzfcne- 
sulfonamide, 9 parties de cyanure cuivreux et 125 parties de 

20 N-mSthylpyrrolidone. On refroidit leaelange h 100°C puis on le 
verBe dans 500 parties d'eau* On filtre la matiere pr£cipit£e 
puis on la chauffe pendant 2 heures au voisinage du reflux avec 
500 parties d'eau et 15 parties de cyanure de sodium* On refroi- 
dit le melange et cm filtre le prScipite pour obtenix un melange 

25 de 5-bromo-2-cyano-3,6-diisopropylbeiia5&nesulforiamide et de 5- 
cyano-2-bromo-3,6-diisopropylbena^nesulfonamide. On s^pare le 
melange par chromatographies puis on purifie par cristallisa- 
tion les composes individuels. 

Par substitution appropriee, on peut preparer les 

30 cyanodialcoylbenafenesulf onamides, les cyanodialcoylhalog6no- 

benzenesulfonamides et les cyanodialcoyldihalog€nobenzfenesulfon- 
amides suivants. 

TABLEAU 2 

4-cyano-2,5-di-n-propylbenzfenesulfonamide, Pf 104-1 06, 5 °C 

35 4-cyano-2 , 5-di-sec-butylbenzfenesulf onamide , P<5t 190°C (0,06 mm 
de Hg) 

4-cyano-2 , 5-di-sec-butyl-N, IT-dim^thylbenzenesulf onamide 
2-sec-butyl-4-cyano-5-isopropylbenzfenesulfonamide, 
P<§b 198°C (0,15 mm de Hg) 
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2-sec-butyl^-cynao-5-isopropyl-F-m^thylT3eiizfenesi^onamide > 
Pf 160-163°C 

4- cyano-5-6thyl-2-is opropyl-JT-6 thylbenz enesulf onamide 
2-sec-butyl-4-cyano-5-n--pr opyl-ff-allylbenz Enesulf onamide 

■ 

g 4-cyano-2 , S-diisopropyl-Nylf-dipropylbenzfenesulf onamide 

5- isobutyl-4-cyano-2-( 1 ,2^im^thylpropyl)-lT-n--propylbenzfene- 
sulfonamide 

4- cyano-5-isopropyl-2-( 1 ,1 ,2-trim^1^lpropyl)-N,ir-di--n--propyl- 
benz&nesulf onamide 

2- sec-butyl-5-cyano-4-isopropyl-H'-propargylbenzfenesulf onamide 
10 4-sec-butyl-5-cyano-2-isopropyl-N,IT-di£t^ 

4~isobutyl-2-sec-butyl-5-cyanobenz£nesulf onamide 

5- cyanb-2-( 1 , 2^dim^thylpropyl)-4-^thyl-N,H-dim6thylbenz&ne- 
sulf onamide 

5-cyano-4-n-propyl-2-( 1 ,2,2-trim^tbylpropyl-lT-m^thylbenzfene- 
,j £ sulfonamide 

5-tert-butyl-3-cyano-2-^thylbenz Enesulf onamide 

5-tert-butyl-3-cyano-2-isopropylbenzfenesulf onamide 

5-ter1>butyl-2-i80butyl-3-cyano-^ 

4-cyano-N, tt-diallyl-2 , 5-diisopropylbenzfenesulf onamide , 
P<5b 147°C (0,07 mm de Eg) 

20 4-cyano-N,IT-di6thyl-2,5-diisopropylbenz6nesulf onamide, Pf 91-94°0 

4-eyano-2 , 5-diisopropyl-N,N-dim^tl^rlbenzfenesulf onamide , 
Pf 138-1 44 °C 

4- cyano-5-£thyl-2-(1 ,1 , 2, 2-tetramSthylpropyl)benz&nesulf onamide 

5- t erfc-but yl-2-s ec -butyl- 3-cyanobenz hne sulfonamide • 

25 3-cyano-5-isopropyl-2-n-propyl-N-€thylben2sfenesulf onamide 

^-oyozio -5- (1 ra6*hylpropyl ) -2-isopropylbenz enesulf onamide 

3- cyano-2 , 5-^i-sec-butylbenzfenesulf onamide 
5-sec-butyl-3-cyano-2-n-propylbenz^nesulf onamide 

3- cyano-2-£thyl-5- ( 1 , 2 , 2-trimg thylpropyl) benz hue sulfonamide 
30 4-cyano-1 , 3-diisobutylbenzfcnesulf onamide 

4- cyano-1 , 3-diiBopropyl-N-m^thylbenzenesulf onamide 

4- cyano-1 ,3^iiaopropyl-N,ir-dim6thylbenzfenesulf onamide 

5- cyano-2 , 4-diisopropylbenzfenesulf onamide 

3- cyano-2 , 4-diisopropylbenz&nesulf onamide 

35 4-cyano-5-isobutyl-2-isopropylbenzenesulf onamide, Pf 111-114°C 

4- cyano-2 , 6-diisopropylbenz^ne sulfonamide 
2-bromo-5-cyano-3 , 6-diisopropylbenz Enesulf onamide 

2- bromo-4-cyano-3 , 6-diisopropylbenzknesulf onamide 

3- bromo-5-cyano-2 , 6 -diisopropylbenz enesulf onamide 
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3-bramo-5-cyano-2 , 4-diisopropylbenzene sulfonamide 

5- bromo-3-cyano-2 , 4 -diisopropylbenaenesulf onamide 
3-cyano-2 , 5-diisopropylbenzfenesulf onamide . 
3-cyano-2 ,6-diisopropylbenz&nesulf onamide 

5 4-cyano-3 , 6-dibromo-2 , 5-diisopropylbenz&nesulf onamide . 

■ 

3-bromo-6-chloro-4-cyano-2 , 5-diisopropylbenzenesulf onamide 

6- bromo-3rChloro-4-cyano-2 , 5 -diisopropylbenz&nesulf onamide 
3-bromo-4-cyano-2 , 5-diisopropylbenzfenesulf onamide 
3-chloro-4-cyano-2 , 5-diisopropylbenz&nesulf onamide 

1 0 3-bromo-4-cyano-2 , 5-diisobutylbenz fenesulf onamide 

3- chlor o-4-cyano-2 , 5-diisobutylbenzfcnesulf onamide 

2-sec-butyl-4-cyano-N, F-dimEthyl-5-isopropylbenzenesulf onamide ., 
PEb 152°0 (0,35 mm de Hg) 

4- cyano-2,5niiEthyl-N,tfHi:LmEt^^ PEb 142°C 
(0,1 mm de Hg) 

15 4-cyBno-2,5-diisopropyl-ET-metliylben2^nesulf onamide, Pf 209-21 1°G 

4-cyano-2 , 5-diisopropyl-N-Ethylben2fenesulf onamide , Pf 1 76-1 79 °C 

4-cyano-2,5-dietbylben2fenesuif onamide, Pf 191-1 93°0 

4-cyano-2 , 5-di€thyl-N-m£ Pf 86-88°C 

N-allyl-4-cyano-2,5-diisopropylbenzenesulf onamide, PEb 184°0 
20 (0,15 mm de Hg) 

BXEMPLB 6 

Ohlorure de 2«6-diisoTOOPYlbenzfenesulf onyle 

Dana de I'acide acEtique entre 0 et 5°C, on diaaote, 

■ 

25 1 Equivalent de 2,6-diisopropylaniline avec 1,1 Equivalent de 
nitrite de sodium et 1,1 Equivalent d'acide chlorhydrique . On 
ajoute cette solution goutte h goutte, avec agitation, k une 
solution d'acide acEtique oontenant 1 Equivalent de chlorure 
cuivreux et un exces d 1 anhydride sulfureux h. 10°C. Lorsque I'ad- 

30 dition est achevEe et que le degagement d 1 azote cesBe,' on verse 
le mElange dans de 1 1 eau glacee et on extrait le produit huileux 
par de lather. On lave la couche organique & l f eau et on la 
efeche sur du sulfate de sodium. En Eliminant le solvant, on 
obtient du chlorure de 2,6-diisopropylbenzfcnesulfonyle que I 1 on 

35 peut purifier par distillation. 

Par substitution appropriEe dans le procEdE ci-dessus, 
on peut obtenir les chlom-ces de ben?; hne sulf onyle suivants. 
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En utilisant le proceed de 1' exemple 6 pour preparer 
des chlorures de sulfonyle a partlx d' anilines puis en faisant 
reagir les chlorures de sulf onyle but diverses amines ou but 
l-ammoniac, on prepare les a.s^ialcoyl-A-nitrobenaenesulfonaini- 

des suivants : 

TABLEAU 4 



10 



15 



Mn-Hfeve de depart 
2 , 5-diisopropyl-4-nitroaniline 

2 , 5-diisopropyl«4-nitroaniline 

2 , 5^iisopropyl^-nitroaniliae 

2-isopropyl-5-(1 ,1 , 2-trimethyl- 
pr opyl ) -4-nit r o aniline 
2-6thyl-5-isopropyl-4-nitro- 
aniline 



Produit 

2 . 5-diisopropyl-4-nitrobenz^ne- 
silSSmide, Pf 190-194°C (d$c.) 

2 , 5-diisopropyi-N,H"-dim5thyl- 
4-nitro"benzfenes\alf onamide , 

Pf 148-151 °C 

N,N-diallyl-2 
4-nitfobenzenesulfonamide 

2-isopropyl-5-(1 , 1 , f-trlnjthyl- 
propyl)-4 , nitr obenz ene sulfonamide 

2-6tbyl-5-isopropyl-4-nitro- 
benz ene sulf onamide 



20 



25 



30 



35 



EXEMELB 7 

Ufl 1 bromo-2 , 5-d iisooro ^yi berizEine sulfonamide 

On prepare le 3-amino-4-bromo-2,5-diisopropylbenzene- 

sulfonamide par des procedes generaux connus (L.F. Fieser et 
M. Pieser, Reinbold Publishing Corps., New York, 3eme Edition, 
1956, pages 599 a 602) a partir de la 2 , 5-diisopropylaniline 
en acylant celle-ci pour obtenir le 2 , 5-diisopropylacetanilide , 
en bromant pour obtenir le 4-bromo-2 , 5-diisopropylacetanilide , 
en hydrolysant pour obtenir la 4-bromo-2, 5-diisopropylaniline, 
en nitrant pour obtenir la 4-bromo-2 , 5-d.iisopropyl-3-nitroaniline 
en diazotant en presence de chlorure culvreux et d' anhydride 
sulfureux pour obtenir le 4-bromo-2,5-diisopropyl-3-nitrobenzene- 
Bulfonamide (precede de 1'exemple 6) et en reduisant celui-ci. 

• on diazote a 5°C dans de l'acide acetique le 3-amino- 
4-bromo-2 f 5-diisopropylbenzenesulfonamide avec 1,1 Equivalent 
de nitrite de sodium et 1,1 equivalent d'acide bromhydrique . 
On ajoute par portions le melange de compose de diazonium dans 
un ballon contenant 2 Equivalents de bromure cuivreux et d'acide 
bromhydrique dans 25 parties d'eau au reflux. Qaand le degage- 
ment d' azote cesse, on refroidit le melange reactionnel, on 
filtre le produit qui se solidifie et on le lave a lteau. On 
peut encore purifier le produit en le recristallisant dans un 



73 13089 



1 9 2179985 



m&Lange d'£thanol et d'eau. 

3i l'on remplace l'acide bromhydrique par de l'acide 
chlorhydrique et le cyanure cuivreuz par du bromure cuivreux, 
on peut convert ir le 3-amino--4-'bromo-2,5-diisoprojpylben2^iie-- 
sulf onamide en 4-bromo-3-cyano-2 , 5-dxisopropylbenzfenestiLf onamide 

Par substitution appropri^e dans le procdd£ ci-dessus, 
on obtient les cyanobenz&nesulfonamides et les halogSnobenzfene- 
sulf onamides suivants : 
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Partie A 

4-cg.rhoxv-2 . S-dilsopropvlbenze "*""' 1 £o£gSjj e 

On chauff e au reflux pendant 24 heures 20 parties de 

5 4- C yano-2, 5-diisopropylbenzenesulf onamide avec 50 parties de 
potasee et 400 parties d ' e^hyleneglycol sous azote. On dilue 
le melange reactionnel ref roidi avec 600 parties d ' eau et on 
l'acidifie par de l'acide cfalprhydrique . On filtre le produit 
precipite et on le lave a l'eau. Le sechage donne 17 parties de 

10 4-carboxy-2 , 5-diieopr opylbenz ene sulfonamide , point de fusion 

225-231 °C 

Partie B 

l-hvdrozym^thvl-2 . ■5-aiisoproP YTbenzfene,"" 1 fonamj S et 

On ajoute goutte a goutte 60 parties de 4-carboxy- 
15 2, 5-diisopropylbenzenesulf onamide dans 250 parties d« Ether et 
350 parties de te^rahydrofuranne a 24 parties d'hydrure de li- 
thium et d« aluminium dans 500 parties dither a un debit qui 
donne un reflux doux de lather. On chauff e ensuite lee reactifs 
au reflux penda* 16 heures. On a j oute alors goutte a goutte de 
20 l'acide chlorhydrique diluE jusqu'a ce que les sels mineraux 
precipitent. On filtre le melange et on le seche sur du sulfate 
de sodium. Apres filtration et Elimination du solvant, il reste 
41 parties de 4-hydroxym£thyl-2 , 5-diisopropylbenzenesulf onamide 
qui a un point de fusion de 185-189°C 

Partie 0 

.-bromom^tbyl -2 - 5-diisopropvlbe nsfeneaulf oriamide 

A 26 parties de 4-hydroxym<lthyl-2 , 5-diisopropylbenzene- 
sulf onamide dissous dans 100 parties de chloroforme chauff 6 
juste en deseous du reflux, on ajoute pendant 1 heure de l'acide 
bromhydrique en un courant lent. On lave la phase organique 
avec du bicarbonate de sodium aqueux, on la seche sur du sul- 
fate de magnesium et on la concentre sous vide pour obtenir du 
4-bromom6thyl-2 , 5-diisopropylbenzenesulf onamide . 

Partie D 

35 A-ovanomEthyl -2 ■ S-diis npropvlbenz 2 "''""' 1 -PnnaTntde 

A 32 parties de 4-bromomethyl-2 , 5-diisopropylbenzene- 
sulf onamide dans 100 parties de sulfoxyde de dimethyle, on ajoute 
10 parties de cyanure de sodium. On chauff e entre 65 et 70°C 
pendant 30 minutes, puis on verse le melange dans de l'eau 



25 



30 
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glacee pour obtenir du 4-oyanomethyl-2 , 5-aiieopropylDenBene- 
sulf onamide. On effectue la purification par reorganisation 
ou par chromatographie sur du "Florisil" , du gel de silice, de 
l-alumine, etc., mais le produit reactionnel relativement pur 
5 est utile dans lee compositions et procedes de 1- invention sans 
purification. 

On prepare les cyanometnyldialcoylbenBenesulfonamides, 
les cyanometnylbalogenodialcoylbenzenesulfonamides et les cyano- 
methyldialcoyl-N.N^ialcoyl-touN-alcoylJ-benzenesulfonamides 

10 suivants a partir des cyanodialcoylbenzenesulfonajiiides corres- 
pondants par substitution appropriee dans la suite de modes 
operatoires ci-dessus. Lorsqu'on obtient des melanges d'isomeres, 
on peut les separer par chromatographie sur du "Horisil" , -du 
gel de silice, de 1'alumine, etc. ou par cristallisation fractxon- 

15- nee mais les melanges eux-memes sent utiles dans les compositions 
et procedes de 1* invention. 

TABLEAU 6 

4- cyanomethyl-2 , 5-di-n-propylbenzenesulf onamide 
Z^^i-sec-butyl-A-eyanometbyl-N.N-dimetnyl-benzenesulf onamide 

20 2-sec-butyl-4-cyanometbyl-5-isopropylbenaenesulfonamide 

5- sec-butyl-4-cyanomethyl-2-^^ 

4- cyanomethyl-5-ethyl-2-isopropyl-IT-ethylben S! enesulfonamide 
2-sec-butyl-4-cyanomethyl-5-^ 

5- isobutyl-4-cyanometnyl-2- ( 1 , 2-ddmethylpropyl) -N-n-propyl- 
"benzfene sulfonamide 

4-cyanomethyl-5-isopropyl-2-(1 ,1 ,2-trimethylpropyl)-N,N-di-n- 

propylbenz&nesulf onamide 
4-cyanomethyl-5-.n-propyl-2-( 1 , 2 , 2-trimetbylpropyl)-N,F-dimetnyl- 
benz ene sulf onamid e 



25 



30 



2-se C -butyl-5-cyano m ^hyl^-isopropyl-ir-propargylben Z eneeulfonam a de 
4-sec-butyl-5-cyanometbyl-2-isopropyl-K,]J^iethylben Z enesulfonamide 

4-isobutyl-2-sec-butyl-5-cyanometbylbenzenesulfonamide 
5 _cyanomethyl-2-(1,2^ethy^^ 



sulfonamide 

5-cyanome thyl-4-n-propyl-2- ( 1 ,2 ,2-trimetnylpropyl)-N-metnyl- 

benzenesulf onamide 
35 5 _ tert ^utyl-3-cyanom6thyl-2-etb^lbenzenesulfonamide 

5-tert-butyl-3-cyanometnyl-2-isopropylbenzenesulfonamide 
5-tert-butyl-2-isobutyl-3-cyanomethyl-N,H-^metnylben2ene- 

sulfonamide 

5-tert-butyl-2-sec-butyl-3-cyanomethylbenzenesulf onamide 
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TABLEAU 6 (suite) 
3-oyanom^thyl-5-isopropyl-2-n-propyl-N-d1^ylbeiiz^nesvQicaiaiiilde 
3-cyanom£thyl- 5 - ( 1 , 1 -dime^hylpropyl)-2-isopropylbenzenesulf onamid 
3-cyanom£thyl2 , 5^i-sec-butylbenzenesulf onamide 

5 5H3ec-Tmtyl-3-cyanom6thyl-2-n-propy^ 

3-cyaaom3thyl-2-<§thyl-5--( 1 , 2 , 2-trim<§thylpropyl)benzfcnesxOf onamide 
5-cyanom6 thyl- 1 ,4^iisobutylbenz&nesulf onamide 
5 -cyan om£ thyl- 1 , 4-diiBopropyl-U-m^thylbenzfenesulf onamide 
5-cyanom6thyl-1 ,4^iisopropyl-lJ,N-dim^thylbeii2fenesulf onamide 

1 0 5-cyanom6thyl-2 ,4-diisopropylbenz&nesulf onamide 

3- cyanom£thyl-2 , 4-diisopropylbenzfenesulf onamide 

4- cyanom^tbyl-3-isobutyl-6-isopropylben2^nesulf onamide 

4- cyanom€thyl-2 , 6-diisopropylbenz&nesulf onamide 

2- bromo-5-cyanom6thyl-3 , 6-diisopropylbenz£nesulf onamide 
1 5 2-bromo-4-cyanom£ thyl-3 , 6-diisopropylbenzfenesulf onamide 

3- brciao-5-cyanom£thyl-2 , 6-diiaopropylbenzenesulf onamide 
3-bromo-5-cyanom^thyl-2,4-diisopropylbenzfenesulf onamide 

5- bromo-3-eyanom6thyl-2 , 4-diisopropylbenzfenesulf onamide 
3-cyanom£ thyl-2 , 5-diisopr opylbenz fene sulfonamide 

20 3-cyanom6thyl 7 2 , 6-diisopropylbenzfenesulf onamide 

3~cyanom6thyl-4 , 6-dibromo-2 , 5-diieqpropylbenz£nes\£Lf onamide 
3-bromo-6-chloro-4-cyanom£thyl-2 , 5-diisopropylbenzeneaulf onamide 

6- bromo-3-chloro-4-cyanomdthyl-2 9 5-diis opropylbenz fenesulf on amide 

3- cyanom6thyl-4 , 6-dibromo-2 , 5-diisobutylbenz^nesulf onamide 

25 3-bromo-6-chloro-4-cyanom^ tlayl-2 , 5-diiaobutylbenzfcnesulf onamide 
6-bromo-3-chlor o-4-cyanom£ thyl-2 , 5-diisobutylbenaSnesulf onamide 

4- bromo-3-cyanom6thyl-2 , 5-diisopropylbens£nesulf onamide 
4-bromo-3-cyanom3 thyl-2 , 5-diisobutylbenz^nesulf onamide 

1 3-bromo-4-cyanom£thyl-2 ,5-diisopropylben£&nesulf onamide 
30 3-chloro-4-cyanom6thyl-2 , 5-diisopropylbenzfenesulf onamide 
3-bromo-4~cyanom^thyl-23^^so^^l^e^^es\alfonaiaide 

3- chloro-4-cyanom£thyl-2 , 5-diisobutylbenzfcnesulf onamide 

4- cyanom£thyl-3 , 6-dibromo-2 , 5-diisopropylbenafenesulf onamide 
4-cyanom£thyl-3 , 6-dibromo-2 , 5-diisobutylbenajfenesuljf onamide 

EXBMPLE 9 

Chlorure de 5-tert-butyl-2^^tKvl-3-nitrobenzfeneB\ilfonyle 

On ajoute, en I'espace d'une demi-heure, 52 parties 
de chlorure de 5-tert-butyl-2-6thylbenzfenesulf onyle h 190 par- 
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25 



ties d'acide nltrique fumant et 25 parties d'acide sulfurique 
entre 0 et 10°C, On agite les reactifs .pendant 2 heures entre 
0 et 10°C puis pendant 2 heures h 25 °C. On verse alors le melange 
r^actionnel sur de la glace. On extrait le produit par du di- 

5 chlorure de m^thylkne, on le lave h l'eau* puis on le ahche sur 
du sulfate de magnesium. En gliminant le solvant, on obtient. 
51 parties du chlorure de sulf onyle qui est assez pur pour ser- 
vir h. la preparation de sulfonamides* 

En utilisant ce proc£d£ de preparation de chlomres 

10 de nitrobenzene sulf onyle , on peut preparer les nitrobenz&ne- 

sulfonamides correspond ants en utilisant les proc£d£s mentionnds 
precedemment pour la preparation de sulfonamides k partir de 
chlorures de sulf onyle. Dans les cas oil l f on obtient un melange 
de chlorures de sulf onyle is ombres, on convertit le melange en 

15 un melange de sulfonamides que 1 1 on peut utiliser sous iorme de 
melange ou chromatographies sur de l'alumine ou du gel de silice 
pour obtenir les isomkres sulfonamides purs. 

TABLEAU 7 

Matiere de depart Produit 

20 Chlorure de 2,5-diisobutyl- 2,5-diisobutyl-3-nitrohenaene- 
benz&nesulf onyle sulfonamide 

Chlorure de 2 , 5-dipropyl- 3-nitro-2,5-dipropylhenzfene- 
benz fenesulf onyle sulfonamide 



Chlorure de 2 , 5-dipropyl- N,N-dialkyl-3-nitr< 
benz&nesulf onyle benz enesulf ongmide 



EXBKPIxE 10 



Partie A 

Fluorure de 2 <t 5-diiso pro-pyl-4-trifluorom^thylbenzfenesulfQnyle 

Dans une bombe doubl£e de "Hastelloy 11 f on chauff e h 

30 100°C pendant 2heures, h 130°C pendant 3 heures et h 1459C pen- 
dant 5 heures 10 parties de 4-carboxy-2,5-diisopropylbenz&ne- 
sulfonamide, 30 parties de t£trafluorure de eoufre et 12 parties 
d'acide fluorhydrique . Aprfes ref roidissement , on dissout le pro- 
duit brut dans du dichlorure de methylene, on le traite par le 

35 fluorure de sodium, puis on filtre. En eliminant le solvant, 

on obtient 9,5 parties de fluorure de 2,5-diisopropyl-4-trifluoro- 
m£thylbenzenesulf onyle que l'on peut purifier par sublimation 
sous vide et qui pr^sente alors un point de fusion de 14Q-146°C. 
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Partie B 

2 . 5-^lleoi)roT)yl^-trlfluorom^i^yll)en2fenesulf onamide 

On chauffe h 100°C pendant 4 heures dans une bombe 
doublSe de "Hastelloy" un melange de 25 parties d ! ammoniac et 

5 de 7 parties de fluorure de 2 , 5-diisopropyl-4-trifluorom6thyl- 
benzfenesulf onyle. Apr&s Elimination de 1 1 ammoniac , on agite le 
produit brut avec de l f, eau, on le filtre et on le s&che. On 
obtient le produit pur, point de fusion 171-174°C, aprfcs subli- 
mation sous vide. 

10 En part ant de cyanobenz&nesulf bnamides , on peut pre- 

parer selon I'exemple ci-dessus les trifluorom^thylbenz&nesulfon- 
amides suivants. On peut remplacer 1 ! ammoniac par diverses amines 
dans la partie B. 

TABLEAU 8 

15 Matifere de depart Produit 

4-cyano-2 , 5-diisopropylbenzfene- 2 , 5-diisopropyl-N-propyl-4-tri- 
sulfonamide fluorom£thylbenzfene sulfonamide 

4-cyano-2,5-dipropylbenzene- " 2 , 5-dipropyl-4-trif luoromethyl- 
sulfonamide benzenesulf onamide 

4-cyano-2-£thyl-5-isopropyl- 2-ethyl-5-isopropyl-4-trifluoro- 
20 benzenesulfonamide mEthylbenzknesulf onamide 

4- cyano-2 , 5-diisopropyl- N,N-diallyl-2 , 5-diisopropyl-4- 
benz&nesulf onamide trifluorom£thylbenz&nesulf onamide 

5- cyano-2 , 4-diisopropylbenzfene- 2 , 4-diisopropyl-5-trif luorom£thyl- 
sulf onamide benz fenesulf onamide 

3-cyano-2 , 5-diisopropylbenzfcne- 2 , 5-diisopropyl-3-trif luorom^thyl- 
25 sulfonamide benz fcnesulf onamide 

3-bromo-4-cyano-2 , 5-ditopropyl- 3-bromo-2 , 5-diisopropyl-4-tri- 
benzfenesulf onamide fluoromethylbenzfcnesulf onamide 

3-chloro-4-cyano-2 , 5-diiso- 3-chloro-2 , 5-diisopropyl-4-tri- 
pr opylbenz hne sulfonamide fluor omethylbenz fenesulf onamide 

30 EXEMPLB 11 

N-(4-cyanc^2.5-diiBOpropylT>h6n^ de m^thyle 

A un melange agit£ m£caniquement comprenant 27 par- 
ties de 4-cyano-2 f 5-diisopropylbenzenesulf onamide et 22 parties 
d f orthoformiate de trim^thyle, on ajoute une trace d ! acide p- 

35 tolufeneeulf onique . On chauffe le melange an reflux pendant 4 heu- 
res. On filtre, on Evapore le filtrat jusqu'k siccit6 sous vide 
et on reorJ st alli se le solide obtenu dans du methanol pour obte- 
nir le produit du titre, point de fusion 130-132°C. 

On prepare les esters suivants de l f acide formimidique 
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ou ac^timidique £t partir des benzenesulf onamides cities et d f un 
ester qui peut Stre I'orthofonniate ou I'orthoac^tate de tri- 
m£thyle ou de triethyle, par le proc£de de I'exemple ci-dessus. 

TABLEAU 9 



Matifere de depart 

4-cyano-2 , 5-diisopr opyl- 
benzfene sulfonamide 



Produit 

( 4-cyano-2 , 5-diisopropylphdnyl- 
sulf onyl) -f ormimi date d'6thyle, 
Pf 111-113°C 



4-cyano-K- ( 1 -m^tboxy e thylidkne ) - 
2 , 5-diisopropylbenzenesulf onamide 

4-cyano-2 ,5-diisopropylbenzfeiB 4-cyano-N- ( 1 -£thoxy6thylidfene )-2 , 5- 



4-cyano-2 , 5-diisopropyl- 
benzenesulfonamide 



sulfonamide 



4-chloro-2 , 5-diisopropyl- 
benz hne sulf onamide 



4-chloro-2 , 5-diisopropyl- 
benzfenesulf onamide 



4-chloro-2 , 5-diisopropyl- 
benz fenesulf onamide 

4-chloro-2 , 5-diisopropyl- 
benzenesulf onamide 

4-bromo-2 , 5-diisopropyl- 
benzknesulf onamide 

4-bromo-2 , 5-diisopropyl- 
benzenesulf onamide 

4-bromo-2 , 5-diisopropyl- 
benzenesulf onamide 

4-bromo-2 , 5-diisopropyl- 
benzenesulf onamide 

4-cyano-5 -is obutyl-2 -is o- 
pr opylbenz fenesulf onamide 

4-cyano-5-isobutyl-2-iso- 
propylbenzfenesulf onamide 

4-chloro-5-iso"butyl-2-iso- 
propylbenz enesulf onamide 

4-chloro-5-isobutyl-2-iso- 
propylbenz enesulf onamide 

4-chloro-5-isobutyl-2-iso- 
pr opylb enz ene sulf onamid e 

2-sec-butyl-4-cyano-5-iso- 
propylbenz fenesulf onamide 



diisopropylbenz Enesulf onamide , 
Pf 102-1 05 °0 

N-(4-chloro-2 , 5-diisopr opylph^nyl- 
sulfonyl)-formimidate de mSthyle, 
Pf 81-83°C 

N-(4-chloro-2 , 5-diisopropylph6nyl- 
sulf onyl) -f ormimi date d T 6thyle, 
Pf 76-78 °C 

4-chloro-K-( 1 -m£thoxy6 thylid&ne ) - 
2 , 5-diisopropylbenz Enesulf onamide 

4-chloro-U-( 1 -ethoxy£thylid£ne )- 
2 , 5-diisopr opylbenz fenesulf onamid e 

IT- ( 4-br omo-2 , 5-diis opr opylphdnyl- 
sulf onyl ) -f ormi mi date de methyl e 

N-( 4-br omo-2 , 5-diisopropylph£nyl- 
sulf onyl)-foiTiiimidate d'^tbyle 

4-bromo-lT- ( 1 -methoxy^thylidfene ) - 
2 , 5-diisopropylbenzfenesulf onamide 

4-br omo-N- ( 1 -£thoxy£thylidkne ) - 
2 , 5-diisopropylbenz enesulf onamide 

N- ( 4-cyano-5-isobutyl-2-isopropyl- 
phenylsulf onyl ) form i midat e de m^thyle 

4-cyano-5-isobutyl-2-isopropyl-tf- 
( 1 -methoxy^thylidene )benz&nesulf ona- 
mide 

N- (4-cbloro-5-isobutyl-2-isopropyl- 
ph&aylsulf onyl) f ormi midate de m^thyle 

4-chlor o-5-isobutyl-2-is opropyl-N- 
(1 -methoxy^thylidene )benz£nesulf onami- 
de 

N-(4-chloro-5-isobutyl-2-isopropyl- 
phenylsulf onyl ) f ormimidate d 1 ethyle 

N- ( 2-sec-butyl-4-cyano-5-isbpropyl- 
ph^nylsulf onyl) f ormi midate de 
m£thyle 
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TABLEAU 9 (suite) 
Matifere de depart Produit 



2-eec-butyl-4-cyano-5-iso- 
propylbenz fcnesulf onamide 

2-se c-but yl-4-chlor o-5 -is o- 
propylbenzfenesulf onamide 

2-sec-butyl-4-chloro-5-iso- 
propylbenz fcnesulf onamide 

2~sec-butyl--4-chloro-5-iso- 
pr opylbenz hne sulfonamide 

4-chloro-2 , 5-di-sec-butyl- 
benzfene sulfonamide 

4- cyano-2 , 5-di-sec-butyl- 
benz hne sulfonamide 

5- chloro-2 , 4-diis opr opyl- 
benz hne sulfonamide 

5-cyano-2 ,4-diisopropyl- 
benz&nesulfonamide 

4-cyanam£thyl-2 , 5-diiso- 
propylbenzfenesulf onamide 

2 , 5-diieopropyl-4-nitro- 
benz fenesulf onamide 

2 , 5-diis opr opyl-4-t r if luor o- 
methylb enz hne sulfonamide 



2-sec-butyl-4-cyano-5-is opr opyl-N- 
( 1 -m£thoxydthylidene ) benz ene- 
sulfonamide 

2-sec-butyl-4-chloro-5-isopropyl- 
ph^nylsulf onyl) f ormimidate de m^thyle 

N-(2-sec-butyl-4-chloro-5-isopr*pyl- 
phenylsulfonyl)f ormimidate d'ethyle 

2-sec-butyl-4-chloro-5-isopropyl-N- 
( 1 -me thozy 6 thylid hne ) b enz hne sulf ona- 
mide 

N- ( 4-chloro-2 , 5-di-sec-bu-bylph6nyl- 
sulfonyl)f ormimidate de mdthyle 

H-(4-eyano-2 , 5-dirsec-butylph£nyl- 
sulf onyl)f ormimidate de methyle 

U- ( 5-chloro-2 , 4-diisopropylph^nyl- 
sulfonyl)f ormimidate de metbyle 

H- ( 5-eyano-2 , 4-diisopropylph£nyl- 
sulf onyl)f ormimidate de m£thyle 

N-(4-cyanom6thvl-2 , 5-diisopropyl- 
ph6nyisulfonyl)f ormimidate de methyle 

H-(2 , 5-diis opr opyl-4-nitr oph&iyl- 
sulfonyl)f ormimidate de methyle 

IT- ( 2 , 5-diisopropyl-4-trifluorom^thyl- 
ph£nylsul±onyl)f ormimidate de methyle 



. EXEMPTS 12 

N-ac£tyl-4-cyano-2 » 5-diisopropyibenzfenesulf onamide 

On chauff e au voisinage du reflux pendant 6 beures 
un melange agitS m£caniquement de 8 parties de 4-cyano-2,5- 
diieopropylbenzenesulf onamide et de 50 parties d 1 anhydride an- 
tique. On concentre le melange sous vide pour obtenir un solide 
que l'on recristallise par un melange d'^thanol et d'eau et qui 
pr^sente alors un point de fusion de 170-173°C. 

On prepare les N-acylsulfonamides suivants h partir 
des benz&nesulfonamides cit£s et des anhydrides correspondents, 
par le proc6d6 de I'exemple ci-desBus. 

TABLEAU 10 

Matiere de depart Produit 



4-cyano-2 , 5-diis opropyl- 
benzfenesulf onamide 

4-chloro-2 , 5-diis opr opyl- 
benzfenesulf onamide 



4-cyano-2 , 5-diisopropyl-IT-propionyl- 
benz hne sulfonamide 

tf-ac£tyl-4-chloro-2 , 5-diisopropyl- 
benz &ne sulfonamide 
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TABEBAU 10 (suite) 



Matifere de depart 

4-chloro-2 ,5-diisopropyl- 
benz fenesulf onamide 

5 4-cyano-5-isobutyl-2-ie o- 
propylbenz fenesulf onamide 

2-sec-butyl-4-cyano-5-iso- 
pr opylbenz fenesulf onamide 

2-sec-butyl-4-chloro-5-iso- 
propylbenz&nesulfonamide 

1 o 4-cyano-2 , 5-di-sec-butyl- 
b enz fen e s ulf onamid e 

5~cyano-2 ,4-diisopropyl- 
benzenesulf onamide 

4-cyanom£thyl-2 , 5-diisopro- 
pylbenz&nesulfonamide 

1 5 2 , 5-diisopropyl-4-nitro- 
benzenesulf onamide 

2 , 5-diisopropyl-4-trif luoro- 
benzenesulf onamide 



Produit 



4-chloro-2 , 5-diisopropyl-lf-f oimyl- 
benz fenesulf onamide 



N-acetyl-4-cyano-5-isobutyl--2- 
isopropylbenz&nesulf onamide 

IF-ac^tyl-2-Bec-butyl-4-cyano-5- 
is opr opylbenz fcnesulf onamide 

K-ao^tyl-2-Bec-butyl-4-chioro-5- 
isopropylbenzfenesulf onamide 

N-ac£tyl-4-cyano-2 , 5-di-sec-butyl- 
benz&nesulf onamide 

H-ac6tyl-5-cyano-2 , 4-diisopr opyl- 
benz fenesulf onamide 

N-ac6t3rl-4-cyanom^thyi^2 , 5-diiso- 
propylbenzfenesulf onamide 

N-ae^ijyl-2 , 5-diisoprppyl-4-nitro- 
b enz ene sulf onamid e 

E-acetyl-2 , 5-diisopropyl-4-trifloioro 
mdthylbenzenesulf onamide 
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EXEMPLE 13 

4~oyano^ 2,5^iiaoT3ronylbenzfenesu3Jonamide de potassium 

- 

A un melange agit6 m^caniquement de 6 parties de po- 
tasse et de 100 parties d'eau, on ajoute 14 parties de 4-cyano- 
2, 5-diisppropylbenz fenesulf onamide • On chauffe le. melange jusqu-'i 
ce que la majeure partie de la matifere solide soit en solution. 
On f iltre le melange, on le refroidit et on le concentre pour 
obtenir le sel de potassium. On seche par chauffage sous vide 
et le point de fusion est de 275-280°C. 

On prepare les sels suivants h partir des benzfene- 
sulfon£2k2escit£s, en les traitant par l'hydroxyde m^tallique - 
appropri£ suivant le proc£d£ de l'exemple ci-dessus. 

TABLEAU 11 



Matifere de depart 

4-cyano-2 , 5-diisopropyl- 
benzenesulf onamide 

4-cyano-2 , 5-diisopropyl- 
benzfenesulf onamide 

4-eyano-2 , 5-diis opr opyl- 
benz ene sulfonamide 

4-chloro-2 , 5-diisopropyl- 
benz&nesulf onamide 



Produit 

4-cyano-2 , 5-diisopropylbenzfene- 
sulf onamide de sodium, Pf'295-300°C 



4-eyano-2 , 5-diisopr opylbenz fene- 
sulfonam1.de de lithium 

4-cyano-2 , 5-diisopropylbenzfene- 
sulf onamide de calcium 

4-chloro-2 , 5-diisopropylbenzfene- 
sulf onamide de potassium, Pf > 300°C 



t 
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TABLEAU 11 (suite) 



Mat i fere de depart 

4-chloro-2 , 5-diis opr opyl- 
benz fcnesulf onamide 

c 4-chloro-2 , 5-diisopropyl- 
benz&nesulf onamide 

4-chloro-2 , 5-diisopropyl- 
benz fenesu] f onamide 

4-bromo-2 , 5-diisopropylben- 
z hne s ulf onamid e 

- 0 4-bromp-2 , 5-diis opr opyl- 
benzfenesulf onamide 

4-cyano-5-isobutyl-2-iso- 
pr opylbenz hne sulf onamide 

4-cyano-5-isobutyl-2-iso- 
propylbenz fcnesulf onamide 



15 
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4-chloro-5-isobutyl-2-iso- 
propylbenz&nesulf onamide 

4-chloro-5-isobutyl-2-iso- 
pr opy lb enz fene sulf onamide 

2-sec-butyl-4-cyano-5-iso- 
propylbenzfcnesulf onamide 

2-s e c-but yl-4-cyano-5 -is o- 
prppylbenz fcnesulf onamide 

2-sec-butyl-4-chloro-5-iso- 
propylbenz enesulf onamide 

2-sec-butyl-4-chloro-5-iso- 
propylbenz knesulf onamide 

4-cyano-2,5-di-sec-butyl- 
benz&nesulf onamide 

4- chloro-2 , 5-di-sec-butyl- 
benz hne sulf onamid e 

5- chloro-2 , 4-diisopropyl- 
benz fene sulf onamide 

„ 5-cyano-2 ,4-diisopropyl- . 
^ benzfenesulfonami.de 

4-cyanom6thyl-2 , 5-diis o- 
p-ropyibenzfenesulf onam? * * 

2 , 5-diisopropyi ; J nitro- 
benzene p"" 1 -c^tiamxde 

2 r ^-diisopropyl-4-nitro- 
benz fenesulf onamid e 

2 , 5-diis opropyl-4-trifluoro- 
m^thylbenz hn esulf onamid e 



Produit 

4-chloro-2 , 5-diis opropylbenzfene- 
sulf onamide de sodium, Pf >275°C 

4-chloro-2 , 5-diis opropylbenzfene- 
sulf onamide de lithium 

4-chloro-2 , 5-diis opropylbenzfene- 
sulfonamide de calcium 

4-bromo-2 , 5-diisopr opylbenz hne- 
sulf onamide de sodium, Pf >250°C 

4-bromo-2 , 5-diisoprppylbenzene- 
sulfonamide de potassium 

4-cyano-5-isobutyl-2-isopropyl- 
benz enesulf onamide de sodium 

4-cyano-5-isobutyl-2-isopropyl- 
benz enesulf onamide de potassium 

4-ohloro-5-isobutyl-2-is opr opyl- 
benz fenesulf onamide de sodium 

4-chlor o-5-is obutyl-2-isopr opyl- 
benz fenesulf onamide de potassium 

2-sec-butyl-4-cyano-5-isopropyl- 
benz enesulf onamide de sodium 

2-sec-butyl-4-cyano-5-isopropyl- 
benzfenesulf onamide de potassium 

2-sec-butyl-4-chloro-5-isopropyl- 
benz hne sulfonamide de sodium 

2-se c-butyl-4-chlor o~5-isopropyl- 
benz enesulf onamide de potassium 

4-cyano-2 , 5-di-sec-butylbenzfene- 
sulfonamide de potassium 

4- chloro-2 , 5-di-sec-butylbenzfene- 
sulf onamide de sodium 

5- chloro-2 , 4-diisopropylbenzfene- 
sulf onamide de potassium 

5-cyano-2 ,4-diisopropylbenzfene- 
sulfonamide de sodium 

4 eyanom6thyl-2 , 5-diisopropylbenz fene- 
sulf onamide de sodium 

2 , 5-diisopropyl-4Haitrobenzfene- 
sulf onamide de sodium 

2 , 5-diis opr opyl-4-nitrobenz fene- 
sulf onamide de potassium 

2 , 5-diisopropyl-4-trifluoromdthyl- 
benz&nesulf onamide de sodium 
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nrnimoaitions 

On peut preparer dee compositions herbicides a partir 
dee composes de formule (1) pax dee moyene usuels. les compo- 
sitions peuvent etre dee poudres mouillables ou hydros olublee, 
5 dee poudree a saupoudrer, dee euspeneions dans l'eau et/ou dane 
dee solvents organises, dee solutione, dee emuleione, des com- 
position tree concentrees, des boulettes ou dee granules. On 
peut melanger dans une cuve d'autres herbicides avec lee compo- 
ses de formule (1) ecus la forme de compositions finiee ou bien 
10 on peut les associer pour donner des compositions uniques, pour 
des raisons de commodity Les compositions comprendront des 
vehioulee inertes et/ou des surfactifs qui servent de mouillente, 
d'emulsifiants et/ou d'agents dispersants. lee surfactifs anio- 
niques ou non ioniques sont preferablee; on peut trouver des 
15 listes de surfaotifs appropries dans "Detergents and Emulsiexere 
Annual" (1971) par John W. McCutcheon Inc.. les compositions - 
contiennent, en poids, environ 2 a 99% de compose(s) actif (s), 
jusqu'a 20% environ d'un surfactif , et/ou jusqu'a 9&K> environ 
de vehicule solide ou liquide inerte. Pour des poudres a sau- 
20 poudrer ou des granules, on peut utiliser 1 a 25% de compose 
actif , pour dee boulettes 5 a 50%, pour des solutions ou dee 
suspensions 5 a 50%, pour des poudres mouillablee 20 a 90%, 
pour une poudre hydroeoluble 20 a 95% et pour des compositions 
tree concentrees 90 a 99%. Dans certains cas, on peut utilieer 
25 une quantite de surfactif atteignant 5 fois la quantite d- in- 
gredient actif, ce qui peut ameliorer 1'efficacite de celui- 
ci. le plus avantageus est d-appliquer cette quantite de sur- 
factif en la melangeant au constituent actif dene une cuve. 

Des liquides organiques convenant a la preparation 
30 de solutions, de suspensions et de concentres emulsifiablee 
contenant les composes de formule (1) comprennent dee alcools, 
des glycols, des ethers monoalcoyliques et dialcoyliques d ethy- 
leneglycol et de diethyleneglycol , des cetones, des esters, 
dee sulf amides, dee amides, le tetrahydrof uranue , dee hydro- 
35 oarhuree paraf f iniques , des hydrocarhuree aromatiques et des 
hydrocarbures halogenes. Le choix d'un liquide est dicte par 
la reactivity la solubilite du compose actif a utilieer et 
par le fait que l'on desire une suspension ou une solution. On 
peut preparer les composes de formule (1) sous forme de 
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suspensions ou de solutions aqueuses selon que l'on utilise les 
sulfonamides ou leurs sels. 

Des vdhicules inertes solides convenant pour des pou- 
dres mouillables, des boulettes et des granules comprennent 
5 des argiles naturelles, des silices fines syntheStiques et d'au- 
tres mati&res commun£ment employees k cet effet. 

On peut trouver d'autres informations concernant la 
preparation de compositions herbicides dans le "brevet des B.U.A. 
n° 3 235 357, 

10 Quelques compositions herbicides pr6f£rees et des 

proc£d£s selon l f invention sent illustr^s par les exemples sui- 
vantB dans lesquels toutes les parties et proportions et tous 
les pourcentages sont en poids, sauf indication contraire. 

EXEMPLE A 

15 4-cyano-2,5«^isoprdpylbenz&nesulfonamide 5156 
H-m^ thyl-N-014-yltaurate de sodium , 39S 

1 1 gnlnesulf onate de sodium 296 
Bilice synth^tique 44$ 

On me l a ng e les ingredients ci-deesus f on les passe 

20 au broyeur k marteaux jusqu'fc ce qu'ils traversent un tiamis 
de 0 f 25 mm d f ouverture de mailles, on les broie k I'air dans 
un broyeur k dnergie de fluide, et on les melange k nouveau. 

On peut former de la mSme f ajon des compositions avec 
les composes suivants : le N-(4-cyano-2,5-diisopropylph£nyl«- 

25 sulfonyl)~formimidate d'^thyle, le 3-chloro-2,5-diisopropyl--4- 
trifluorom6thylbenzfeneeulfonamide et le 2,5-diisobutyl-3-nitro- 
benzfenesulf onamide • 

On met en suspension 1 kg de la composition ci-dessus 
et 1 kg de Hour on mouillable k 50fi dans 200 litres d'eau et 

30 on applique le tout, en pr 6-£mergence , k 1 ha de so3a plants dans 
un sol limoneux k Butlertown, Etats-Unis. En comparaison des 
r^sultats obtenus sur une parcelle temoin ou l f on n 1 utilise pas 
d 1 herbicide, ce trait ement d£truit toutes lee mauvaises herbes 
presentee sans nuire aux cultures et il donne un excellent ren- 

35 dement . 

EXEMPLE B 

4-chloro-2 , 5 -diisopropylben^fene sulfonamide 25J6 
terre de diatom£es 63?6 
cellulose m£thyl£e 196 



73 13089 32 



2179985 



so&iumsulf osuccinate de dioctyle \$o 
silice synthEtique 9 . 1<# 

On melange les ingredients oi-dessus, on les passe 
au broyeur k marteaux jusqu'Si ce qu'ils traversent un tamis de 

5 0,25 mm d'ouverture de maiHes, et on melange k nbuveau. 

On peut preparer des compositions de la mfime fagon 
avec tous les composes de l f invention. 

On met en suspension 4 kg de cette composition plus " 
1 >25 leg d'atrazine formulae sous forme de poudre mouillable 

10 k 80$ dans 250 litres d*eau et on applique le tout en pr£-£mer- 
gence k 1 ha de mals plant e dans un sol limoneux k Flanagan, 
Etats-TJnis. Le trait ement donne une excellent e destruction d , un 
large spectre de plantes k f euilles larges et de graminSes sans 
nuire au mals qui donne ainsi un rendement 6lev6 . 

15 EXEMPTS c 

4-cyano-2 , 5-diisopropylbenzene sulfonamide ■ 25# 

. hexaol^ate de polyoxyetbylene-sorMtol 5# 
huile d t hydrocarbures haut ement aliphatique 

On broie les ingredients ensemble dans un broyeur k 
20 sal>le jusqu'k ce que les partioules solides soient devenues 

inf^rieures a 5 microns environ. On peut appliquer la suspension 
assez £paisse ainsi obtenue soit directement, soit k l f 6tat dilu£ 
par des huiles, soit dmulsifi^e dans de l f eau. 

On Emulsif ie 4 kg de la composition ci-dessus dans 
25 200 litres d'eau et on l f applique en pr£-£mergence It 1 ha de 
so ja plants dans" un sol limoneux sableux k Norfolk, Etats-TJnis. 
Le traitement d^truit un certain nombre de mauvaisee herhes, 
particulierement des gramineee, et le soja, poussant sans concur- 
rence,- donne un excellent rendement. 

30 EXEMPLE D 

■ 

4-cyano-2 ,5-diisopropyl-N,U-dim6thylbenzenesulf onamide 49^ 

granules d 1 attapulgite (0,59 k 1 .25 mm environ) 9Q# 

- * • 

dim^thylformamide 6# 

On- prepare une solution k 40$ de l 1 ingredient actif 
35 dans du dimethylf ormamide en chauffant les deux matiferes avec 
agitation. On pulverise alors cette solution sur les granules 
que l'on.brasse dans un m^langeur . Les granules ainsi pr6par€s 
conviennent & l 1 application sans Elimination du solvant. 

On distribue en prg-emergence 50 kg de ces granules 
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sur 1 ha de coton plants dans un sol limoneux. On applique 1 kg 
de poudre moui Habltf h. de diuron sous foime d'une pulveri- 
sation dans l'eau en m8me temps que l'on distribue les granules. 
Ce traitement d^truit une large variety de mauvaises heroes 
5 sans nuire au coton qui pousse et donne un excellent rendement 
de coton 6gren£. 

EXBMPLE E 

4-bromo-2 , 5-diisopr opyl-IT, IT-dimethylbens&nesulf onamide 1 0?£ 



3.(3 ,4-dichloroph<5nyl)-1 -methoxy-1 -methylur£e 2 , 5# 

10 ligninesulfonate de calcium plus sucres de boie 15# 

kaolinite 61,5^ 

sulfate de sodium 10$ 

laurylsulfate de sodium 1$ 



On broie les ingredients de fa$on qu ! ils traversent 
15 un tamis de 0,3 mm d'ouverture de mailles, on les melange, on 
les mouille avec de l'eau, on les extrude et on les coupe en 
pastilles. Apres s£chage, on peut appliquer directement ces 
pastilles ou bien on peut encore les diviser en granules de 
0,25h 0 59 mm en vue d'une application plus uniforms. Tous les 
20 composes de 1' invention peuvent §tre formulas de la mSme fagon. 

On distribue derriere le semoir 20 kg dee granules 
ci-dessus sur 1 ha de soja dans un sol lmoneux contenant 3# 
de matifere organique. le traitement d^truit toutes les mauvai- 
ses herbes pr£sentes, aussi bien celles h feuilles larges que 
25 les gramin£es, sans nuire aux cultures qui poussent sans concur- 
rence et donnent un excellent rendement. 

EXEMPIE P 

4-cyano-2 , 5 -diis opropylbenz fenesulf on amide 9&?° 
ether trimethylnonylique de poly ethyl&negly col 2$> 

30 On melange les ingredients ci-dessus, on les passe 

au broyeur h marteaux de fagon qu'ils traversent un tamis de 
0,25 mm d 1 owerture de mailles et on les melange h, nouveau. 
On peut utiliser cette composition directement ou comme source 
de substance active pour d'autres formulations. 

35 On melange dans une cuve 1 kg de la composition ci- 

dessus et 1 kg de fluometuron dans 400 litres d'eau et on pul- 
verise le tout en pre-emergence sur 1 ha de coton plants dans 
un sol limoneux h Commerce, Etats-Unis. Le coton Emerge de fa- 
$on satisfaisante et pousse vigoureusement sans concurrence 
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de la part de Digitaria spp., de Leptochloa spp., d'Echinoohloa 
crusgalli, d 1 Amar anthus spp., de Sorghum halepense, de grairteron, 
d 1 Ambrosia spp. d 1 Euphorbia maculata L. ou d 1 autres mauvaises 
herbes d^truites par le traitement. On obtient des result at s 

5 similaires avec des melanges op£r£s en cuve de la composition 

ci-dessus et d'm ou plusieurs autres herbicides, comme le diuron 
k raison de 0,8 kg/ha, le monuron k raison de 1 kg/ha, la pro- 
m£ti*yne k raison de 2 kg/ha, la norea k raison de 2 kg/ha et 
le chloropropham k raison de 4 kg/ha. 

10 ' EXEMPTS G 

4-bromo-2 ,5^iisopropyl-N,W--dimethylbenzenesulf onamide 20$ 
ether octylphenylique de polyethylene&Lycol 2$ 
dimethylformamide 78^ 

On agite ensemble les ingredients ci-dessus pour ob- 

15 tenir une solution convenant pour des applications k faible 
volume. 

On dilue 4,9 litres de la composition ci-dessus k 
10 litres avec du dimethylformamide et on applique le tout au 
moyen d'un avion sur un hectare de bl£ de printemps rgcemment 
20 plants, mais n'ayant pas encore emerg£, pour lutter contre 

Bromus tectorum et d 1 autres graminSes annuelles, qui diminuent 

les rendements de ble si on les laisse f aire concurrence k celui- 

■ 

oi. 

EXBMPIE H 

■ 

25 Suspension aaueuae 

4-chloro-2,5-diisopropylbenz£nesulfonamide , 30$ 

attapulgite hydratee 2# 
ligninesulf onate de calcium 15$ 
carbonate de sodium 2$ 
30 pentachloroph^nate de sodium 0,7$ 

eau 50,3# 

On melange tous les ingredients ci-dessus sauf I 1 eau 
et on les broie jusqu'k ce qu'ils traversent un tamis k mailles 
de 0,84 mm d'ouverture. On ajoute alors I'eau et on passe le 
35 melange au broyeur &. sable, jusqu'a ce que 1b s particules soli- 
des soient inf^rieures a 10 microns. 

On melange 3 kg de la composition ci-dessus k 450 
litres d ! eau avec agitation mScanique et on pulverise en pre- 
Smergence sur 1 ha de soja plants dans un limon sablonneux fin 
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h Gal lion, Btats-Unis. Le soja Emerge de fagon sat isf ale ante 

♦ 

et pouflse vigour eus emen t jusqu'k maturity sans Stre g6n£ par 
des herbes telles qu^chinochloa crusgalli, Amaranthus spp, f 

■ 

Setaria spp*, Digitaria spp. et PanJcum dichotomiflorum qui 
5 sont d^truites par le traitement. 

EXEMPEE I 

4-chlor o-2 , 5-diieopropylbenz fenesulf onamide &fi 
"Ordram" 63 (molinate) fcexahydro-1 -H-az£pine-1 - 

oarbothioate de S-dthyle) 49S 
10 granules d 1 attapulgite (0,295 & 0,701 mm) 75# 
dim£ thylf ormamide 1 5# 

On dissout les ingredients actifs dans le dimethyl- 
form amide avec chauf f age et on pulverise la solution stir les 
granules que l 1 on brass e dans un m£langeur ♦ On tamise alors les 
15 granules pour £Liminer les particules trop fines et on emballe. 

On pulverise unif orm^ment 10 leg des granules ci-dessus 
sur 1 ha de riz aussitfit apr&s le repiquage. De nombreuses mau- 
vaisee herbes (gramin£es et herbes h feuilles larges) sont d£- 
truites sans dommage pour le riz qui donne des rendem^nts excep- 
20 tionnels gr&oe k la oroissance sans concurrence. 

EXBMPLB J 

4-oyano-2 , 5-diisopropylbenz&nesulf onamide 60^ 



3- (p-cumenyl) -1 , 1 -dimethylur£e 1 5# 
alcoyl naphtalfene sulfonate de sodium 2# 
25 ffwa6thyl-N-ol6yltaurate de sodium 3# 

terre de diatom£es 20f> 



On melange les ingredients ci-dessus et on les passe 
an broyeur h marteaux pour obtenir des particules. presque tou- 
tes inf £rieures & 50 microns qu 1 on melange h nouveau. 

30 On disperse avec agitation m6canique 2 kg de la pou- 

dre moum able ci-dessus dans 400 litres d'eau et on pulverise 
en pr£-£mergenoe sur 1 ha de coton plants dans un sol limoneux 
h Crowley, Etats-TJnis. De nombreuses mauvaises herbes sont d£- 
truites tandis que le coton pousse vigour eusement 3usqu f & ma- 

35 tarite en donnant un excellent rendement en coton 6gren6. 

EKBMPLE K 

4~cyano-2 , 5 -diisopr opyl-N , N-dim£ thylbenz fcnesulf onamide 50# 
4-ohlor o-4-e thylamino-6-is opr opylamino-js-triae ine 

(atrazine) 25# 



73 13089 36 2179985 

argile attapulgite 22?S 
ligninesulfonate de scdium 2# 
sodiumsulfosuccinate de dioctyle 1# 

On melange les ingredients ci-dessus, on les passe 
5 au hroyeur a houlets jusqu 1 ^ ce que presque toutes les parti- 
cules soient inferieures h 50 .microns, et on melange h nouveau. 

On disperse 4 kg de la composition ci-dessus. dans 
450 litres d ! eau et on pulverise unif orm£ment sur 1 ha de c armR 
k sucre avaat que les .mauvaises herbes et la culture n f aient„ 
10 Emerge. La zone pulverisee reste exempte de mauvaises herhes 
comme Digitaria spp., Eleusine indica, Sorghum, halefpense,- 
Setaria spp., Amaranthus spp. et Mbrosia spp.. la cazme h Su- 
cre pousse vigoureusement- et donne un rendement £tev&. 

EXBMEEE i 

1 5 4-hromo-2 , 5-diisopropyl-N, If^lm^thylhenzfenesul^ onanrt.de- 30$ . 
3_ ( 3 f 4-dichlorophenyl) -1 , 1 -dimethylur^e.. 30?S 



alcoylnaphtalfenesulf onate de sodium 2# 

N-methyl-IT-oleoyltaurate de sodium 3# 

silide synthetique finemeirt divisSe 2$ 

20 terre de diatomees . 33# 



On melange - les ingredi ents- ci ^dessus^on- las-passe 
au "broyeur a marteaux.. jusqu-la. ce qu'ils. traversent un tamis 
k mailles de 0,297 mm, et on melange h nouveau. 

On applique la" composition de cet exemple. h un terr 

25 r a in ferroviaire fortement infests de mausaises herbea* la dose 

est de 30 kg/ha. Les herbes de la zone d'essai sont rapidement 

■ 

tuees et une nouvelle infestation est emp8ch£e pe n dan t un. an.. 



EXEMFLE M 

4-cyano-2,5-diisoprbpylbenzfenesulfonamide 25# 

30 5-hromo-3-sec-'butyl-6-methyluracile (hromacile) ' 25?6 

N-m3thyl-U-ol£oyltaurate de sodium 3# 

alcoylnaphtalenesulf onate de sodium 2$ 

terre de diatomees 45$ 



On melange les ingredients, on les passe au hroyeur 
35 h marteaux jusqu'fc, ce que les particulee soient presque toutes 
inferieures h 50 microns, et on melange k nouveau, 

Les composes suivants peuvent remplacer le 4-cyano- 
2,5-diisopropylhenzenesulfonamide : le N-(4-cyano-2 , 5-diiso- 
propylpheSnylsulf onyl)-f ormiml date de m^thyle, le IT-ac6tyl-4- 
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cyano-2,5-diisopropylbenzfenesvLLConamide t le 2 , 5-diisopropyl- 
4-trlfluorom6tHyll)enz&neBxaJConamiae et le 3-nitro-2 , 5-dipropyl- 

f onamide . 

On applique 40 kg de la composition ci-dessus a 1 ha 
de terre dans un pare a citernes. Une population existante est 
rapidement tuee et la zone est mairrbenue exempte de developpe- 
ment de plantes pendant plusieurs mois . 

EXEMPLB IT 

4-chloro-2 , 5-diisopropylfcenzenesulf onamide 1 5# 

3-(p-cumehyl)-1 , 1 -ddmethyluree 
huile d'bydrooarbures paraffiniques 
heptaoleate de polyoxyethylenesorbifcol & 
silice fine synthetique . 1# 

On melange les ingredients et on les passe an broyeur 
15 a sable pour obtenir des particules qui sont pratiquement tou- 
tes inferieures a 5 microns. Pour 1' application, on peut diluer 
le produit avec des huiles ou de l'eau. Dans ce dernier cas, 

il se forme une emulsion. 

On ajoute 4 litres de la composition ci-dessus a un 
20 reservoir de pulverisation de 2000 litres rempli d'eau et muni 
d'une agitation continue par derivation. On pulverise 1« Emul- 
sion but 1 ha de riz seme" directement. Le traitement detruit 
Bchinochloa crusgalli, Bchinochloa colonum et beaueoup d'autres 
mauvaises herbes dans le champ. Le riz pousse bien sans concur- 
25 rence et donne un bon rendement. 

EXBMPLE 0 

4_oyano-2,5-diisopropylbenzenesulf onamide de sodium 95, 0# 
laurylsulfate de sodium 

silice eynthitique finement divisee 4,55* 
30 On melange les ingredients ci-dessus, on les broie 

jusqu'a ce qu'ils traversent un tamis de 0,42 mm d'ouverture 
de mailles et on les melange a nouveau pour former une poudre 
soluble dans l'eau. On peut preparer des compositions de la 
meme facon avec les composes suivants : le 4-cyano-2,5-diiso- 
35 propylbenzenesulf onamide de potassium, le 4-chloro-2 , 5-diiso- 
propylbenzenesulf onamide de sodium, le 4-chloro-2 , 5-diisopropyl- 

benzenesulfonamide de potassium. 

On dissout 1 kg de la composition ci-dessus dans 
400 litres d'eau et on la pulverise en pre-emergence sur 0,4 ha 
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de coton plants dans un sol limoneux h Boskett, Etats-TJnis, 
qui contient 2?S de matifcre organique. Las mauvaises herbes in- 
festant la zone sont formees principalement de pigitaria spp., 
de Brachiaria, de Leptochloa spp., d f Echinochloa crusgalli, 
5 d'^taaranthus spp. et d 1 Ambrosia spp*. le coton pousse vigour-' 
reusement jusqu'St maturity.. 

EXEMPItB P 

4-cyano-2,5-diisopropylbenz&nesulfonamide de lithium 24 f 0# 
ethyl&negLycol 50, 

10 methanol 4 »°^ 
ethanol 5,00 
eau 17.€Jt 

On melange les ingredients ci-dessus en chauffant 
pour obtenir un concentre liquide soluble dans l r eau. 

15 On dissout la composition ci-dessus dans de I 1 eau 

k raison de 1 litre par 100 litres de solution. On pulverise 
la solution diluee, en pr<5-<Smergence, k raiBon de 400 l/ha, sur 
un sol loiaoneux sablonneux h Cecil, Etats-TJnis , contenant 1,9^ 
de matiere organique et plants de soja. Le soja pousse 3usqu f k 

20 maturity en donnant un rendement eieve, sans concurrence de 
la part des mauvaises herbes qui sont 6limin£es par le traite- 
ment ci-dessus. 

EXEMPLB Q 

4-chloro-2 , 5-diisopr opylbenz&nesulf onandLde 22 , Ofa 

23 hydroxyde de lithium monohydrate 4,C# 
ethyleneglycol 35 , 0# 

methanol 

eau 55, 

On melange les ingredients ci-dessus en chauffant 
30 pour obtenir un concentre liquide soluble dans l'eau. 

On dissout 1 partie du concentre liquide ci-dessus 
d a ns 9 parties d'eau et "on pulverise, en pre-emergence , depuis 
un avion, h raison de 30 l/ha, sur du riz en lignes seme dans 
un sol limoneux h Crowley, Etats-Unis. Echinochloa crusgalli, 
35 leptochloa spp. et la commeiyne sont detruites oe qui permet 
au riz de pousser sans concurrence serieuse, donnant ainsi un 

bon rendement en grains. 
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EXBMPEE R 

N-(4-cyano~2 , 5-diisopropylph^nylsulf ooyl) -formimidate 

de mSthyle 20, 
xylene 25, Q# 

5 isophorone 51 ,096 

melange de sulfonates et d 1 Others de poly£thoxy- 

6thylfcne solubles dans l'huile 4,0# 
On m^lapge les ingredients ci-dessus en chauff ant 
pour former un concentre £mulsif iable • On peut former des compo- 

10 sitions de la m§me fa?on avec les composes suivants : le If-(4- 
cyano-2,5^iisopropylph^nylsulfonyl)-foiiidjnidate d^thyle, le 
4-cyano-M"-(1 -£thoxy£thylid&ne)-2 , 5-diisopropylbenzfenesulf ona- 
mide, le W- ( 4-chloro-2 , 5-diisopropylph£nylsulf onyl) -formimidate 
de mSthyle et le lf-(4chloro--2,5-diisopropylphdnylsulfonyl)- 

15 formimidate d f £thyle. 

On 6mulsifie cette composition avec de l^an en un 
rapport volumique de 1:7 et on la pulverise, en pr£-6aergence, 
h. partir d*un avion h raison de 20 l/ba sur du limon argileux 
h Riverdale, Etat-Unis, r^cemment plants de tl6 de printemps. 

20 La folle avoine et Bronrus secalinus sont d&fcruits et le "bl£ 
mfirit et donne un ton rendement. 

Lorsqu J on parle d*une composition "essentiellement 
formSe" des constituants mentionnSs, il est entendu que cela 
veut dire que la composition peut aussi contenir d f autres cons- 

25 tituants qui ne nuisent pas h son efficacit6 pour 1 T usage pr£- 
vu. 
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KEV MDICAIIOflg 
1. Composes earacteris^s -en ce qu'ils repondeirfc a. 
la formal? : 

• S0 2 M 5 R 6 




(D 



10 

x ' 

dans laquelle : 

Z est un groups cyano, un halogene, un groupe cyanom&fchyle , 
nitro ou tri±luoromethyle i 
, R^ et R^ sont semblables ou different s et sont choisis 
15 ind ep endammerrb parmi I 1 atome d f liydrogfene, les groupes al- 

coyles de 2 5i 7 atome3 de carbone et les atomes d'halog&nes, 
etant sntendu que : 

a) deux des substituazrts , Rg, et R^ sont des grou- 
pes alcoyles de 2 h. 7 atomes de carbone,. 
20 b) il n'y a pas de groupes alcoyles en position ortho 

l l un par rapport h 1 T autre, 

c) au moins un des substituants R^, R^, R^ et R^ est un 
groupe alcoyle de 3 a 7 atomes de carbone, 

d) deux de3 substituants R<j, R 2 , et R^ repr^sentent 
25 independamment des atomes d'hydrog^ne ou d'halogfene, 

e) le nombre total d 1 atomes de carbone de R<j , R 2 , et 
R^ n'est pas superieur k 9, 

f ) chaque groupe alcoyle contient 2 ou 3 atomes de carbono 
en chaine droite en partant du point de rattachement 

30 au noyeu aromatique, et 

g) quand Z est un groupe nitro, R^ et Rj doivent Stre 
tous deux des groupes* alcoyles; 

R^ est un atone d'liydrogene, un groupe alcoyle de 1 k 3 atomes 
de carbone, un groupe allyle ou propynyle; 
55 Rg est un atome d'nydrog&ne, un groupe alcoyle de 1 a 3 atomes 
de carbone, un groupe allyle ou propynyle, un atome de 
lithium, de sodium, de potassium, de calcium ou un groupe 
acyle ds 1 h 3 atomes de carbone, R^ et Rg pouvant former 
ensemble un groupe : 



1 



r 
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«C-0-(CH 2 ) n CHj 
H 

dans lequel m vaut 0 ou 1 et n vaut 0 ou 1 « 
5 2. Composes selon la revendication 1 f caractdris^s 

en ce que Z est un groupe cyano ou un atome de chlore ou de 
brome; Rg, R^ et Rg sont des atomes d'hydrogfene; Rg est un atome 
d f hydrog£ne, de lithium, de potassium ou de sodium; et R^ et 
R^ sont des groupes alcoyles de 3 ^ 5 atomes de carbone. 
10 3. Compose selon la revendication 1, caracterise 

en ce qu'il est le 4-cyano-2 f 5rdiisopropylbenzfenesulfonamide, 

4. Compost selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'il est le 4-chloro-2,5--diisopropyllDen2^nesulfonamide, 

5. Composition herbicide caracterisde en ce qu'elle 
15 comprend un v^hicule et un compost selon l l une quelconque des 

revendications 1 M en une quantity efficace du point de vue 
herbicide . 

6. Procede de destruction de la vegetation ind€si- 
rable, caracterise en ce qu'oji applique h l'endroit de cette 

20 v^g^tation une quantity efficace du point de vue herbicide d'un 
compost selon I 1 une quelconque des revendications 1 h. 4. 
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